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В р а б о т е  [1] бы л  п р е д л о ж е н  прием  п р о вед ен и я  п р е д в а р и т е л ь н о г о  
э л е к т р о л и з а  в м етоде  а м а л ь г а м н о й  п о л я р о г р а ф и и  с н а к о п л е н и ем  при  
те м п е р а т у р а х ,  б л и зк и х  к т е м п е р а т у р е  ки п ен и я  р а с т в о р а ,  что п о зв о л я е т  0
п овы си ть  ч у в с тв и те л ь н о с ть  м ет о д а  почти на п оряд ок . В р а б о т а х  [2— 3] 
р а с с м а т р и в а ю т с я  н е к о то р ы е  в оп росы  теории  в л и я н и я  т е м п е р а т у р ы  на 
вы соту  а н од н ого  п и к а  в м ето д е  А П Н , о п ы т н а я  п р о в е р к а  к о т о р ы х  п р о ­
в е д ен а  на п р и м ер е  к а д м и я  и су р ьм ы  на ф он е  0,2 N N H 4N O 3 в эти л о в о м  
спирте. П о э т о м у  п р е д с т а в л я л о  о п р е д ел е н н ы й  и н терес  с д е л а т ь  о д н о ­
зн а ч н о е  з а к л ю ч е н и е  о п р и р о д е  л и м и т и р у ю щ е й  с та д и и  п р о ц е с са  в о с с т а ­
н о вл е н и я  ионов у к а з а н н ы х  в ы ш е  эл е м е н то в  на д а н н о м  н евод н ом  ф оне.
В этой  р а б о т е  мы п р и м ен и л и  те м п е р а т у р н о -к и н е т и ч е с к и й  м етод, 
суть к о торого  з а к л ю ч а е т с я  в изучении  за в и с и м о ст и  п л о т н о с т и  то к а  от 
п о т е н ц и а л а  п о л я р и з а ц и и  при р а зл и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  [4]. П р и  этом  
п р е д п о л а г а е т с я ,  что э н е р ги я  а к т и в а ц и и  э л е к т р о д н о го  п р о ц е с са  не з а в и ­
сит от т е м п е р а т у р ы .  З н а ч е н и я  р е а л ь н о й  эн ерги и  а к т и в а ц и и  п р о ц е с са  
в о с с т а н о в л е н и я  ионов м е т а л л а  на и с сл ед у ем о м  ф о н е  м огут  б ы ть  н а й ­
д ены , и с п о л ь зу я  с л е д у ю щ е е  у р а в н е н и е  [4]:
Ig  і =  c o n s t  — —;
S 2,3 R 7
где i —  п л о тн о с ть  то к а ,  a; E  —  р е а л ь н а я  эн е р ги я  а к т и в а ц и и  э л е к т р о д ­
ного п р о ц е с с а ,  кк а л /г -и о н .
В е л и ч и н а  эн ер ги и  а к т и в а ц и и  п о зв о л я е т  судить  о п р и р о д е  л и м и т и р у ­
ю щ ей  с та д и и  и зу ч ае м о го  э л е к т р о д н о го  п р о ц есса  [5, 8]. Т ак , н ап р и м ер ,  
при о б р а т и м о м  п р о т е к а н и и  э л е к т р о д н о г о  п р о ц есса  вел и ч и н а  эн ерги и  а к ­
ти в а ц и и  м а л а ,  с о с т а в л я е т  2— 3 к к а л /г -и о н ,  к р о м е  того, ее зн а ч е н и е  п о ч ­
ти не з а в и с и т  от п о т е н ц и а л а  п о л я р и за ц и и .  Н а п р о т и в ,  вы соки е  зн а ч е н и я  
эн ер ги и  а к т и в а ц и и  (в ы ш е  10 к к а л /г -и о н )  у к а з ы в а ю т  Hà хи м и ч еску ю  
п р и р о д у  п о л я р и за ц и и .  В этом  с л у ч а е  с у ве л и ч ен и е м  п о т е н ц и а л а  п о л я ­
р и за ц и и  в е л и ч и н а  эн ерги и  а к т и в а ц и и  за м е т н о  п о н и ж а е т с я  [5]. И с с л е д о ­
в а н и я  за в и с и м о с т и  эн ер ги и  а к т и в а ц и и  от с к о р о с ти  п е р е м е ш и в а н и я  д а е т  
д о п о л н и т е л ь н ы е  с в е д е н и я  о п р и р о д е  л и м и т и р у ю щ е й  с т а д и и  э л е к т р о д н о ­
го п роц есса .
И с с л е д о в а н и я  п р о в о д и л и с ь  на вен гер ско м  п о л я р о г р а ф е  типа 
O H -101 . В р а б о т е  и с п о л ь з о в а л а с ь  г е р м е т и ч н а я  с т е к л я н н а я  яч е й к а ,  с н а б ­
ж е н н а я  о б р а т н ы м  х о л о д и л ь н и к о м  с ги д р о за т в о р о м .  Э л е к т р о д о м  с р а в н е ­
ния с л у ж и л а  р ту ть  на  д н е  э л е к т р о л и з е р а .  Р т у т н а я  к а п л я ,  с л у ж и в ш а я  
к а то д о м , н а р а щ и в а л а с ь  э л е к т р о л и т и ч е с к и  на п л а ти н о в о м  к о н т а к т е  из
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раствора  азоЕнокислой закисной  ртути. Р а д и у с  каіпли был равен  0,04 cit. 
К ислород  из р а с тво р а  у д а л я л с я  очищ енны м азотом.
О пы ты проводились без перем еш ивания  р а с тво р а  в процессе п р е д ­
варительного  э л ек тр о л и за  и при перем еш ивании  током азота . С корость 
перем еш ивания  п о д д ер ж и в а л ас ь  строго постоянной. В раб оте  исполь­
зовал и  у л ь тр а т ер м о с та ты  УТ (П о л ь ш а ) .  К ол еб ан и я  тем ператур  не п ре­
вы ш али  ±  0,5° С. И н т е р в а л  изменения тем ператур  в наш их  и сслед овани­
ях был равен  10— 60° С. О пы ты  д у б л и р о в ал и сь  не м енее 3 раз. П о т е н ­
циалы  п ол яризации , при которы х проводился  электролиз , бы ли с л ед у ­
ющими: д л я  кад м и я  —  0,85, — 4,0 , — 4,3  вольт; д л я  сурьмы: — 0,2, — 0,3, 




Рис. 1. Зависимость высоты анодного 
тока от потенциала электролиза на 
фоне 0,2 N N H 4NO3 в этаноле: 1 —
кадмий; 2 — сурьма.
П ри определении реальной  энергии активации  п роц есса  восстанов­
ления эл ек трол и з  проводили при разн ы х  тем п ер ату р ах  ан ализируем ого  
раствора . П о окончании э л ек тр о л и за  ток а зо та  п р е к р а щ а л с я ,  потенциал 
сн и ж ал ся  до величины, отрицательнее  п отенциала  н а ч а л а  растворения  
а м а л ь га м ы  на 30 мв [9], ячейка  быстро переносилась  в другой  терм остат  
с постоянной тем пературой  равной  20° С и в ы д е р ж и в а л а с ь  в нем 5 м и ­
нут. К онтрольны м и опы там и установлено , что дополнительного  н а к о п л е ­
ния м ет а л л а  при этом не происходило. К ром е  того, времени вы д ер ж ки  
5 мин. вполне достаточно д л я  того, чтобы  тем п ература  раство р а  в яч ей ­
ке понизилась  до 20° С. По'сле этого сним али анодны й іпик. У словия 
опытов были следую щ ие: концентрация  ионов в п ерем еш иваем ом  р а ­
створе— 6* IO-6 г-ион/л; концентрация  ионов м е т а л л а  в отсутствии п ер е ­
м еш и в а н и я— 2- IO"5 г-ион/л; объем  ан ализируем ого  р аство р а  — 5 мл; в р е ­
мя эл ек тр о л и за  — 3 мин.; скорость изменения потен ц и ал а  — 
1,5- IO"2 в/сек.
П о полученны м опытным данны м  строился гр а ф и к  в коорд и н атах  
=  из которого и рассчиты вались  значения  р е альн ы х  энергий
активации. Н а м и  бы ла  изучена зависим ость  величины энергии а к т и в а ­
ции процесса восстановления  ионов кад м и я  и сурьм ы от потенциала  
эл ек трол и за .  Р е зу л ь т а т ы  представлены  в табл . 1. И з  данны х  таблицы
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Кадмий 1,0 4,1 4,9
1,3 4,0 4,2
0,2 2,65 4,05
Сурьма 0,3 2,5 3,1
0,5 2,2 3,2
следует, что величины энергии активации процесса восстановления 
кадмия и сурьмы при перемешивании раствора током азота ниже, чем 
в отсутствии перемешивания.
На основании полученных опытных данных о величинах энергии ак­
тивации процесса восстановления кадмия и сурьмы при потенциалах 
предельного тока, а также зависимости энергии активации от потенци­
ала поляризации и влиянию перемешивания на ее величину сделано 
заключение о природе лимитирующей стадии процесса восстановления 
ионов металлов на спиртовом фоне. Процесс восстановления кадмия и 
сурьмы при перемешивании раствора током азота носит обратимый ха­
рактер. То же самое мож.но сказать о восстановлении этих ионов в от­
сутствии перемешивания раствора током азота.
Выводы
В работе изучен механизм восстановления ионов кадмия и сурьмы 
на фоне 0,2 N NH4NO3 в этиловом спирте. Показано, что процесс вос­
становления кадмия и сурьмы как при перемешивании раствора током 
азота, так и в отсутствии перемешивания на изучаемом спиртовом фоне 
носит обратимый характер.
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